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Die jodometrische Eestirnmung von Aluminiumhydroxyd und 
freier Saure in Aluminiumsulfat und Alaunen. 
Von 
SETH E. MOODY.' 
Mit 1 Figur im Text. 
Bei der genauen Analyse von Aluminiumsulfat und Handels- 
alaunen ist die Bestimmung des gesamten Aluminiums (in loslicher 
Form) und der freien Saure (d. h. der Schwefelsaure, die tatsachlich 
frei oder in Form eines sauren Sulfates vorhanden ist) oder des 
,,freien Aluminiumoxyds" (der als A1,0, verrechneten Basenmenge, die 
iibrig bleibt, wenn alle Schwefelsaure mit den gefundenen Basen 
zu Neutralsalze vereinigt gedacht wird) von Interesse. 
Diese Mitteilung berichtet iiber den Versuch, ein jodometrisches 
Verfahren zur Bestimmung des gesamten Aluminiums, der freien 
Saure und des freien Aluminiumoxyds in Aluminiumsulfat und 
Alaunen auszufiihren. 
Es ist bekannt, d a k  Schwefelsaure sofort mit einem Gemisch 
von Kaliurnjodid und Iialiumjodat reagiert, wobei ensprechend der 
Gleichung 
3H,S04 + 5 K J  + KJO, = 3K,S04 + 3H,O + 6 J  
eine bestimmte Menge Jod  frei gemacht wird. 
Die Bestimmung des freien Jods mit Natriumthiosulfat erlaubt 
die in die Reaktion tretende Menge Schwefelsaure zu berechnen. 
I n  friiheren Arheiten2 ist gezeigt worden, dafs verschiedene 
Sulfate beim Kochen mit Wasser Hgdrolyse erleiden, wobei in 
Gegenwart des Jodid- Jodat,gernisches eine der vorhandenen Schwefel- 
saure entsprechende Jodmenge frei gemacht wird. Aluminiumsulfat 
Aus dem Amer. Journ. of Science (Sill.) ins Deutsche iibertragen VOD 
Anzer. Journ. Sc. (Sill.) 20 (1905), 181. 
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erleidet beim Kochen mit dem Jodid-Jodatgemisch in hinreichend 
langer Zeit vollstindige Hydrolyse und wie STOCK gezeigt hat, ist 
das hierbei gefallte Aluminiumhydroxyd besonders gut zur Filtra- 
tion und gewichtsanalytischen Bestimmung geeignet. 
Die Zersetzung eines Aluminiumsulfates durch diese Hydrolyse 
in Gegenwart des Jodid - Jodatgemisches ermoglicht die gewichts- 
analytische Bestimmung des Gesamtaluminiums und die jodo- 
metrische Bestimmung der bei der Hydrolyse entstehenden freien 
Saure. Bus den so erhaltenen Werten ist das freie Aluminiumoxyd 
(die Al-Menge, welche mehr vorhanden ist, als zur Bildung des 
neutralen Salzes erforderlich) oder die freie Saure (Schwefelsaure, 
die frei oder als saures Sulfat vorhanden ist) leicht zu berechnen. 
Die kauflichen Aluminiumsulfatsorten, sowie die Handelsalaune 
kiinnen fremde Sulfate enthalten, die gleichfalls hydrolysierbar 
sind. Ferrosulfat, Ferrisulfat und Zinksulfat sind gewohnliche Ver- 
unreinigungen ; auch Ammoniumsulfat ist ein Bestandteil des Am- 
moniumalauns. Der Einflufs aller dieser Sulfate auf die $bscheidung 
von Jod ist jedoch untersucht worden. Kaliumsulfat und Natrium- 
sulfat, die etwa vorhanden sind, setzen Jod aus der kochenden 
Losung des Jodid- Jodatgemisches nicht in Freiheit. Die Bestim- 
mung des Ferroeisens, des Ferrieisens, des Zinks und des Am- 
moniums geben Daten, aus denen die aquivalenten Schwefelsaure- 
mengen, die bei Berechnung der freien Saure oder des basischen 
Aluminiums zu beriicksichtigen sind, ermittelt werden konnen. Das 
Verhalten der Handelsprodukte gegen das Jodid-Jodatgemisch kiinnte 
deswegen eine einfache Methode zur Bestimmung des basischen 
Aluminiums oder der freien Same abgeben. 
Im folgenden sind die Einzelheiten der Arbeitsweise und die 
bei der Anwendung dieses Verfahrens zur Analyse von Proben 
der Handelsalaune mitgeteilt. Herrn Dr. F. S. HAVENS, der diese 
Praparate freundlichst zur Verfiigung gestellt hat, spreche ich dafiir 
meinen besten Dank aus. 
15 g des feingepulverten Materials wurden abgewogen und in 
Wasser gelost. Die Losung wurde abfiltriert und zu 1 Liter ver- 
diinnt. Den unloslichen Rest trocknete ich bei 100 O nnd wog ihn 
als ,,unloslichen Anteili. 25 ccm der Losung titrierte ich direkt 
mit Kaliumpermanganat zur Bestimmung des zweiwertigen Eisens, 
woraus sich das Ferrooxyd ergab. 
Ber. deutseh. chem. Qes. 33 (1900), 548. 
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25 ccrn wurden mit Zink in der ublichen Weise reduziert und 
mit Permanganat titriert, woraus sich die gesamte Menge des Eisens 
ergab. Der Unterschied zwischen dem gesamten Eisen und dem 
zweiwertigen &en stellte das Ferrioxyd dar. 
Zur Bestimmung des Zinks wurden 25 ccm auf 50 ccm ver- 
dunnt, die Losung mit 3 g Natriumacetat und 1 ccm Essigsaure be- 
handelt und mit einer rotierenden Kathode bei einem Strom von 
2 Amp. YU Minuten lang elektrolysiert. Der Zinkniederschlag, 
welcher etwas Eisen einschloh, wurde mit Alkohol gewaschen, ge- 
trocknet und gewogen. Die Losung des Niederschlags in Schwefel- 
saure titrierte ich mit Permanganat und zog die so ermittelte F' a e n -  
menge von dem Gesamtgewicht des Niederschlages ab, woraus sich 
das Zink ergab. 
Sodann war die Menge des aus dem Jodid-Jodatgemisch frei- 
gemachten Jodes zu hestimmen. 25 ccm der Alaunlosung wurden 
aus einer Burette in die VoIT-FIasche des Destillationsapparates ab- 
gemessen und mit 10 ccm einer Losung von 0.3 g Kaliumjodat und 
1 g Kaliumjodid versetzt, worauf das Gemisch gekocht und das 3od 
in einer Vorlage, die eine Losung von 3 g Kaliumjodid und - bei 
ammoniakhaltigen Substanzen - etwas Schwefelsaure enthielt, auf- 
gefangen und mit Thiosulfat titriert wurde. 
Aus diesem wurde das Zinkoxyd berechnet. 
Aluminiumsulfat wird nach der Gleichung 
Al,(SO,), + 5KJ + KJO, + 3H,O = 2Al(OK), + 3K,S04 + 6 5  
vollstandig hydrolysiert. Ferrisulfat erleidet wie Aluminiumsulfat 
vollstandige Hydrolyse nach der Gleichung 
Fe,(SO,), + 5 K J  + KJO, + 3H,O = 2Fe(OH), + 3K,S04 + 6J. 
Amer. Jozlm. Sc. (A'&.) 16, 320. 
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Ferrosulfat wird gleichfalls ganzlich hydrolysiert , aber das 
zuerst entstehende Ferrohydroxyd wird auf Kosten des Kalium- 
jodates zu Ferrioxyd oxydiert. Diese zweite Reaktion beeinflukt 
jedoch in keiner Weise die Menge des durch die Hydrolyse frei- 
gemachten Jodes 
3FeS0,  + 5 K J  + KJO, + 3H,O = 3Fe(OH), + 3K,SO, + 6 J  
6 Fe(OH), + KJO, + 3 €&O = 6 Fe(OH), + KJ.  
Zinksulfat andererseits wird nicht vollstandig hydrolysiert doch 
entspricht das unlosliche Produkt, welches sich beim Kochen einer 
Losung von Zinlrsuifat mit dem Jodid- Jodatgemisch einer Verbin- 
dung Zn,(OH),SO, und die Reaktion kann durch die folgende 
Gleichung wiedcrgegeben werden 
15ZnSO,+ 20KJ+  4KJ0,  + 12H,O = 3Zn,(OH),SO, + 12K,SO, + 24 J. 
Ammoniumsulfat wird beim Kochen mit dem Jodid - Jodat- 
gemisch nach folgender Gleichung hydrolysiert 
3(NH,),SO, + 5 K J  + KJO, = 3K,SO, + 2NH, + BJ, 
doch muk, wie bereits gesagt ist, zum Sammeln und genauen Be- 
stimmen des Jodes die Jodkaliumlosung in der Vorlage mit etwas 
Schwefelsaure angesauert sein. 
Das freigemachte Jod entspricht den verschiedenen Oxyden, 
dem Ammoniak und der Schwefelsaure demnach in den folgenden 
Verhaltnissen 
A1,0, = 6 J  
Fe,O, = 6 J 
FeO = 2 J  
5 Z n 0  = 8 J  
NH, = J  
H,SO,= 2 J. 
Der bei der Hydrolyse entstehende Niederschlag enthalt nach 
dem Gliihen die gesamten Oxyde A1,0,, Fe,O,, ZnO. Praktisch ist 
es besser, die Oxyde in einem zweiten Versuch zu bestimmen, der 
in einem offenen Glase ausgefiihrt wird, aus dem sich der Nieder- 
schlng leichter herausschaffen lafst, als zu versuchen, den im Destil- 
lationskolben verbliebenen Ruckstand abzufiltrieren und zur Wagung 
zu bringen. 
Amer. Joum. So. (Sill.) 22 (19061, 182. 
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Oegeben ist das Gesamtjod, welches bei der Destillation frei- 
gemacht wird, die Gesamtoxyde beim zweiten Kochversuch, Ferro- 
oxyd und Ferrioxyd durch die Permanganattitration, Zinkoxyd aus 
der korrigierten elektrolytischen Bestimmung, woraus sich dann das 
gesamte Aluminium und das freie Aluminiumoxyd oder die freie 
Saure, j e  nachdem, berechnen lafst,. 
Gesamtoxyde - (Ferrioxyd + Ferrooxyd +- Zinkoxyd) = Gesamttonerde. 
(6xgg-j (7.454) x Gesamttonerde = 
Jodaquivalent der Gesamttonerde. (s-) (4.767) x Ferrioxyd = 
Jod, freigemacht durch Ferrisulfat. 
(q:;) (3.532) x Ferrooxyd = 
Jod, freigemacht durch Ferrosulfat. 
8 X 126.97 ( ~ G > X - - )  ( 2 . 4 9 6 ) ~  Zinkoxyd = 
Jod, freigemacht durch Zinksulfat. 
( '2:p7 1 (7.469) x Ammoniak = 
Jod, freigemacht durch Ammoniumsulfat. 
Gesamtjod, weniger dem Jod, das dem Gesamtaluminium, dem 
Ferrisulfat, dem Ferrosulfat, dem Zinksulfat und Ammoniumsulfat 
entspricht, ist = Joddifferenz. 
Prozeritische Zusammensetzung der Alaune. 
I 
NH, ' UnlGslicher 
Teil 
A1S0, 
Nr. 1 -  
I Gesamt 1 Gebunden 1 Frei j 
L- 1 ~ _ _ _  I 1 -  1 
0.61 
0.82 0.44 3.70 - 0.61 
0.21 
0.21 
0.71 
0.61 
11 1 I 15.94 I 14.21 I 1.73 1 0.43 1 1.47 - 
2 , 15.90 1 14.34 1.56 1 0.45 1.34 ' - 
2 15.97 1 14.80 1.17 1 0.36 ~ 0.82 I - 1 0.71 
~ 1.35 1 0.24 0.11 i - I 0.61 
1 1 j 14.48 1 13.49 1 0.99 1 0.43 ' 3.70 ~ 
2 ' 14.28 ' 13.46 
111 1 ' 15.59 , 14.81 1 0.78 ' 0.34 0.73 - 1 
D 1 , 16.59 
1.19 1 0.24 0.19 I - I 15.24 2 , 16.37 1 15.18 -__ _____ - 
Eine Spur von Ferrieisen war in allen Proben. 
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Joddifferenz x [ zsf66.97) (0.386) = freie Saure. 
Joddifferenz x (6 :;Ga9 j (0.134) = freie Tonerde. 
Die Analysenergebnisse von vier Alaunsorten sind in der vor- 
stehenden Tabelle verzeichnet. 
_._ 
Der Verfasser mochte Herrn Professor F. A. GOOCH fur seine 
Ratschliige bei der Ausfuhrung dieser Untersuchung seinen Dank 
aussprechen. 
Falls positiv. 
Falls negativ. 
The Kent Chemical Laboratory of Yale University, NEW Haven, U. S. 8. 
Bei der Redsktion eingegangen am 2. Dezember 1906. 
